Posudek na diserta¢ni praci Mgr. Ladislava DrozZe ,,Studium dipélovych momenti....*

V souladu s cili prace byla pfipravena serie 25 1,2-dikarba-kloso-dodekaboranti substituova-
nych na jednom, ¢i obou atomech uhliku, ptfipadn€ na boru. Je diskutovana piiprava cilovych
karboranti 1 meziprodukti k nim vedoucim, jejich struktury v krystalu, byly zmétfeny a jsou
diskutovany dipolmomenty piipravenych latek.

Co nového disertace piinasi:

Autor velmi obsahle diskutuje pripravu meziproduktd. Zejména ptipravé jodderivati je
vénovan az neumérné velky prostor, tiebaze vSechny jsou jiz z literatury zndmy. Autor uvadi
novy zpusob jodace elektronové chudych arométl v bezvodém prostiedi. Pro tyto reakce jsou
jiz rovnéz z literatury zndma cCinidla, je pravdou, Ze drazs$i (jedno z nich pravdépodobné
vznika in situ za pouzitych podminek). Uvadéné oxidacni ¢inidlo pyridinium dichromat ma
v Experimental (34 a déale) chybny sumérni vzorec. Rovnéz zkratka (Py),Cr,O7 je Spatna,
pokud autor povazuje Py za zkratku pro pyridin. Autorem uvadény novy zpiisob methylace
elektronové chudych anilinii dimethyl-sulfaitem pod vlivem mikrovin Ize téZko doporucit
Cloveku, ktery si vazi vlastniho zdravi (pfes autorovo varovani). Var dimethyl-sulfatu za
soucasného t€kani anilinl z oteviené nadoby do mikrovinné trouby se tézko slucuje s moder-
nimi nazory na chemickou syntézu. Neékteré z latek jist€é bylo moZno pfipravit zdravéji
nukleofilni substituci z bézné dostupnych chlorderivati dimethylaminem.

Z tady uvadénych karborana jsou nékteré nové, znaény pocet byl jiz v literatufe popsan.
Spojeni karboranii s push-pull areny pro porovnani elektronové distribuce mi pfipada pon¢kud
nasilné.

Ptipominky a namitky:

Pikantni je ptiprava latek XVI a XXII (60, 66) s pouzitim 10 ml hruSkovice. Nebylo
mozno pouZit slivovici, ¢i jinou palenku?

Pti ptipravé latky XIX mél byt zfejmé pouzit 1,4-difenylbutadiyn a nikoliv butadiyn (68).
Pro¢ byly dipolmomenty méfeny pii 21°C. Jsou to standardni podminky? Rada hodnot
dipolmomentu ptevzatych z literatury je uvedena jiz v Experimentalni ¢asti, coz je ponckud
zavadéjici. Domnivam se, ze mély byt porovnany nékteré hodnoty z literatury s vlastnimi
méfenimi, aby bylo ziejmé, jak dobra je shoda. Pokud to v disertaci uvedeno je, prehlédl jsem

to, omlouvam se.



Ptipravené latky byly v roztoku identifikovany pomoci 'H a *C NMR spekter. Byla sku-
te¢n& na spektrometru Varian UNITY 400 INOVA méfena *C NMR spektra pii 125 MHz?
Ve v&tsing spekter schazi prifazeni signald, u n&kterych *C NMR spekter neodpovida poget
signald ve spektru poétu typt uhlikit v molekule (i u jednoduchych derivati benzenu). Cemu
tuto skutecnost autor prisuzuje? Namatkou, jak vysvétlit v 'H NMR spektru [2-(4-fluorfenyl)-
I-ethynyl](trimethyl)silanu, autortiv nazev (44), hodnoty interak¢nich konstant a pro¢ je ve
3C NMR spektru 8 signalii misto 7. Podobnych nesrovnalosti jsem nalezl vice. Vlastni méfe-
né body tani jsou vesmés uvadény bez intervaldl, pouze jedinou hodnotou. Cistota pfiprave-
nych karboranii v jejichz hmotnostnich spektrech se vyskytuje fada izotopickych piki méla
byt ziejme potvrzena jinou metodou.

V tvodu a zejména v diskusi je fada vagnich, neurcitych, nic nefikajicich formulaci. Autor
ma zjevné malou zkuSenost s formulaci védecké préce, kterd musi byt strucnd, jasné a jedno-
zna¢na. Jaky je na piiklad rozdil mezi mezomernim a konjugacnim efektem (78)? Rad bych
v&dél, jak je to s existenci iontu I". Byla skute¢n& prokazana? Jakou metodou? Jak rozumét
formulaci, ze ,,v kandlech zlstala zbytkova elektronova hustota® (94)? ,,Solvat unikl* (95),
pravdépodobné solvent.

V praci je mnozstvi prohieskil proti chemickému nazvoslovi a terminologii. Dale uvadim
jen vybér, nikoliv vyCerpavajici vycet chyb. Trimetylstanyl, thioethery, t-butyl, fosfonium
(20), tetrabutylammonium (20), anilin (25), aminy (49), dimethyl sulfat i dimethylsulfat,
chloro-..., butandiyn (68), N- ma byt kurzivou, butyl lithium 1 butyllithim, borany (71),
ethinyl (79), trimethylsilil (79), nukleofilné;jsi kation I’ (87), vypadly produkt (37), exikator
(37). Co je prutez atomu, vzdalenost vazby, velikost vazby. Molekuly nemaji kolegy.Co je [2-
(4-fenyl)-1-ethynyl](trimethyl)silan (45)? Co je zpola nasyceny roztok NaCl? Co je
rekrystalizace z vhodného rozpoustédla a aktivniho uhli? Nahradu diazoniové skupiny jodem
nelze povazovat za Sandmeyerovu reakci.

Stejn¢ jako si autor nevazi chemického nazvoslovi, chova se maceSsky i k matefskému
jazyku. Hrubé chyby jako ,,nasli pouziti“ (24) ,,hodnoty byli...*“ (72), nebo ,krystalyzace*
(77) do disertace prosté nepatii. Kavalir misto Kavalier.

Z mnozstvi pfipominek je ziejmé, Ze autor nevénoval piipravé rukopisu a jeho kontrole
patficnou pozornost. Disertace proto vyvolava velmi rozpacity dojem, prestoze je jasné, ze
bylo odvedeno velké mnoZstvi experimentalni prace a ve spojeni s literarnimi daty byla zis-
kana rozsahlad serie umoznujici diskusi rozlozeni elektronové hustoty v 1,2-dikarba-kloso-

dodekaboranli. Navic se zd4, jako by autor chvilemi ztracel ,hlavni linii prace”. Z téchto



davodi jen s ur¢itymi vyhradami doporucuji praci k obhajob¢ a dalSimu fizeni k udéleni titulu

PhD.

V Pardubicich 31.8.2006 Vladimir Machadek



